
































ある。イオンが膜 (M) を介して一方の水相 (W1) から他方 (W2)へ



























































選択的なイオ ン透過は、 イオンチ ャネルやゲートなどを形成するタ
ンパ ク質の働きで解釈されている 1)、 2)。 しかし、タンパク質などを
合まない脂質のみで形成された膜(脂質二分子膜; B L M) でもイオン
の透過選択性が存在していることが報告されている 1)。 また、 ド、
Na+、C1ー などの親水性イオンに対しては、 BLMは透過障壁として働
く 13 ). 1 4 )が、疎水性イオンに対しては、その水相中濃度が希薄
(10-6 ..._ 10-8 M)であっても容易にイオンが BLMを透過する現象
が観察されている I5 ). I 6 )。 疎水性イオン添加時のイオンの BLM透
過反応は、疎水性イオンの BLMへの濃縮過程と疎水性イオンの 2
水相聞での移動過程で説明されている 17 )。 しかし、添加した疎水性
イオン自体が移動すると考えると、次の 1)および 2) のイオン移
動ボルタモグラムの特徴を説明することができない。 1)水相中のイ
オン濃度からは考え られないほどの大きなイオン移動電流が観察さ










液膜 (LM) を介したイオン移動ボルタモグラムの測定には、図 2
田 1-1のようながラス製セルを用いた I8 ). I 9 )。次式は、液膜電解セ
ル系の一例である。
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1 M MgSO 4 . 0.1 M CV+・TPhB- 2 M MgSO. 
、 ? ? ?? ?， ， ， ? 、
[W 1 ] [NB-LM] [W2] 
C E 1R E 1-!:1 V W I / L ¥1-R E 3 R E 4 -!:1V L¥t/ IV 2 -R E 2 C E 2 
IWI-W2 
ムVWI-W2
ここで、 MgS04 (支持電解質)を含む Wl、W2 (各々 5 m 1) は、ク
リスタルバイオレット・テトラフェニルホウ酸 (CV+• TPhB- ;支持
電解質)を含むニトロベンゼン溶液 (NB; 1 ml) によって隔て与れ
ている。 NBは、厚さ 1cmの液膜として働く。ドの Wl あるいは
W2から LMへの移動を促進するために LM 中にジベンゾー18- クラ
ウンー6 (DB18C6 ; Aldrich Chemical Co.、 1n c. )を添加した。 な
お、 Wl および W2 中の MgS04 の濃度を、各々 1Mおよび 2M と
して、 2水相間に比重差をもたせて LM を安定化した。
? ?
VITTMは、 Wl と W2間の電位差(ム VWI-W2) を、 2本の
Ag!AgCl電極 (RE 1、RE2) を用いて、 RE2 に対する REl の電位とし
て印加・走査しながら、電位差に応じて変化する WI-W2間のイオン
移動電流 ((WI-W2) を、 2本の白金電極 (CEl、CE2) を用いて測定
することによって記録した。また、 V(TTMの測定と同時に、 Wl!LM
および LM!W2界面電位差(ム VWI/LM、ム VLM/W2) の変化を (WI-IV2
の関数として記録し、 Wl!LMおよび LM!W2界面でのイオン移動ボル
タモグラムを得た。ここで、d.VWI/L¥1およびd.V L¥I/ ¥V 2 は、界面に
できるだけ近づけて LM中に設置した 2本の TPhB- イオン選択性
電極 (RE3、RE4) を用いて、 RE3 に対する REl の電位および RE2
に対する RE4 の電位として測定した。
液膜の代わりに薄い多孔質テフロンフィルターに NB溶液を含浸





2ー ト3 の電解セルを用い、液膜系と同様にム VW1-W2 を走査しなが
ら (Wl-W2 を測定して得た。
全てのボルタモグラムは 25 + o. 1・C でd.VW1-W2を 0.01 V. 
? 。
s-t または 0.1V. s-t の速度で走査しながら記録した。
2.2脂質三分子膜の作成
BLM は、セルに水溶液を満たしたのち、テフロンシート (膜厚





BLM を作成するために用いる脂質を含む nー デカン溶液は、 10
mgの L-α ージオレオイルホスファチジルコリン (DOPC)、L-α 世ホス
ファチジルセリン (PS) あるいは L-α ーホスファチジルエタノール
アミン (PE) を n-デカンに溶解させたもの (10ml)およ び 10
mgのホスファチジルコリン (PC)、スフィンゴ.ミエリン (Sph)、
DOPC、PS あるいは PE と 10 mgのコレステロール (Ch) を n骨デ
カンに溶解させたもの (10ml)である。 ド、 Na+， Mg2+、cv+の
TPhB-塩および K+， Na+， Mg2+、テトラフェニルアルソニウム









(CV+) 2 ・SO.2ー を含む NB溶液には、それぞれ、ビスジフェニルフ






関数発生器はそれぞれ北斗電工(株)製の ModelHA-501、Mode 1 H 
A-151、ModelHB-I04を用い、トY (X-t) レコーダーは横河北辰
(株)製の Type3086を使用した。 水溶液中のアルカリ金属イオン







かにするために、式(l)のセル系で測定した VITTM と Wl/LM、
LM/W2界面でのイオン移動ボルタモグラムとを比較した。図 3-1-1
曲線上 2 に示すように、 W1 にしso.が存在する場合には、
VITTMおよび W1/LM界面でのボルタモグラムに正および負のピーク
が生じる。一方、 LM/W2界面でのボルタモグラム(曲線 3) にはピ
ークは生じない。 W1 が K2S04 を含まない場合のボルタモグラムは、
図 3-1-1 に曲線 1'、 2'、 3' として破線で示す。 曲線 2の正の電
涜ピー夕、最後上昇および最後下降は、それぞれ、 OB18C6によって
促進されたドの W1 からはへの移動、 TPhBー の LMから W1 へ
の移動および cγ の LMから Wl への移動によるものであること
を、各相中のイオン濃度を変えることによって確認した。 負電涜の
ピークは、 ムVWI-W2 の正電位方向走査によって LMへ移動した V
が、!:lVw I -W2 の負電位方向への走査によって LMから Wl へ移動す
? ?
るために生じたものである。曲線 3の最後上昇および最後下降は、
それぞれ CV+ の LMから W2への移動および TPhB置の LMから
W2への移動によるものである。
曲線 1 (VITTM) と曲線 2および 3 (Wl/LMおよび LM/¥V2界面
でのイオン移動ボルタモグラム)を比較して、次の (a) .._ (c) の
事実が明らかになった。 (a) 曲線 lの電位窓は、曲線 2あるいは




曲線 lに含まれる反応を解明するために、 Wl/LMおよび LM/W2
界面を横切る電流は膜電涜 (IWI-IV2)に等しいことを念頭において、
曲線上 2、3で任意の IWI-1V2 を与える電位差(D.VWI-W2、
ムVWI/LM、ム VUI/W2) の関係を調べたところ、いかなる IW I曲川に
おいても式 (2) の関係が成立した。
D.VWI-IV2 =ム VWI/L.¥I + D. VUI/¥V2 + IWI畳 IV2R (2) 
ここで、 Rは Wl、LMおよび W2 中の溶液抵抗の和である。
¥Vl、 LMおよび W2が高濃度のイオンを含む場合には、溶液抵抗は
小さくなり、 IWI-W2R のD.Vw I世 W2 への寄与は無視できるほど小さ
いため、式 (2) は式 (3) のように書き換えられる。
ー 10-
o. V W I -¥V 2 = O. V W I / L ¥1 + O. V L ¥1 / W 2 (3) 
式(1)の液膜系では、 MgS04 を含む Wl および W2の抵抗は極めて
小さく、 0.1 M CV+ . TPhB- を含む NB溶液のそれは1.05 k Q ・cm
であるので、例えば、 IWI-W2 が 10μAのとき、 IWI-W2R は 13.4
mVである。
式 (3) は、 Wl、W2および LMが十分な電解質を含むとき、膜電
位は界面でのイオン移動反応に依存する 2つの界面電位差によって
ほぼ決定されることを示唆する。なお、膜電位の議論でしばしば採
用される Nernst-Planck式、 Henderson式あるいは Goldman-
Hodgkin-Katz式などでは、膜電位における界面電位差の重要性が充
分考慮されていない。
式 (3) の関係に立脚すると、図 3イー iの VITTM の特徴を、以下
のように理解できる。 曲線 1に正の電流ピークが現われる膜電位、
例えば、曲線 iに A で示すム VWI-W2 は、曲線 2に Bで示す
O. VWI/LM と曲線 3に Cで示すム Vl.M/W2 を足し合わせたもので
ある。 このことは、曲線 lの正の電流ピークは、 DB18C6に促進さ
れたドの Wl から LMへの移動反応(曲線 2の正の電流ピーク)




同様に、曲線 lの負の電流ピークは、ドの LMから Wlへの移動
(曲線 2の負の電流ピーク)と cv+の W2から LMへの移動(曲線
3の負の電流ピーク)によって構成される。また、曲線 iの最後上
昇は、 TPhBー の LMから Wlへの移動(曲線 2の最後上昇)と
cv+の LMから W2への移動(曲線 3の最後上昇)を含み、曲線
iの最後下降は、 cv+の LMから Wlへの移動(曲線 2の最後下降)





理由のひとつは、膜抵抗[式 (2) 中の R] によるオーム降下にある。
しかし、これらの傾きは、膜抵抗 (R= 1.05 k Q ・cm) の補正を行
った後でも、曲線 2および 3のものよりゆるやかである。曲線 l





3.1.2 yi lから W2へのイオン移動反応に及ぼすYi2および LM中の
共存イオンの影響
図 3-1-2の曲線上 2および 3は、式(1 )のセル系の W2に
0.1 M MgBr2 を添加して測定したボルタモグラムである。 VITTM (曲
線 1)の正の電涜ピークは、 MgBr2 を含まない場合のそれ(図 3-1
-1 曲線 1)に比べて、約 0.19V負側に現われる。これは、 Wl か
ら W2へのドの移動を、 W2に MgBr2 を加えることによって
0.19 V小さい膜電位で生じさせ得ることを示す。その理由も、
Yil/LMおよび LM/Yi2界面におけるイオン移動反応を、式 (3) の関
係に基づいて解析すれば理解できる。
Yi2に MgBr2 を添加しでも、Yil/LM界面でのイオン移動ボルタモ
グラムは変化しないことは図 3寸ー lの曲線 2 と図 3-1同 2の曲線
2 を比較すれば明らかである。 しかし、 LM/W2界面での最後上昇は、
Yi2への MgBr2の添加によって、 CV+の LMから W2への移動によ
るもの(図 3-1-1 曲線 3) から、 Brー の Yi2から LMへの移動によ
るもの(図 3-1-2曲線 3) に代わるため、約 0.19V負側に現われ
る。これは、 Brー の Wから NBへの移動ギブス自由エネルギーが、
CV+の NBから Wへのそれに比べて 18.3kJ. mol-I だけ小さいた
めである。すなわち、図 3-1-2の曲線 lにおける正の電流ピーク
は、ドの Wl から LMへの移動反応と Brー の W2から LMへの移
-13 -
動反応により構成されているため、 ドの Wl から LMへの移動反応
と CV+ の LMから W2への移動反応より構成される正の電涜ピーク





60時間電解したところ、 MgBr2 が存在しない場合には、ドの Wl
から LMへの移動は全く生じなかったが、 W2 に 0.01 M MgBr2を添
加した場合には、 72%のドが Wl から LMあるいは W2 に移動
した。なお、後にも述べるように、膜電位が +0.20Vのときには、
一旦 LMに移動したドは容易に W2へ移動した。
図 3-1-2 曲線 1'、 2' および 3' は、式(1)のセル系において
LM中の支持電解質を 0.1 M cv+ • TPhBー から 0.1 M TBA+' TPhBー
に代えたときのボルタモグラムである。 TBA+・TPhBー を用いた場合
の VITTM (図 3-1-2 曲線 1' )の正の電流ピークおよび最後上昇は、
CV+・TPhBー を用いた場合(図 3-1-1 曲線 1)のそれらに比べて約
0.10 V負側に、曲線 1'の最後下降は、図 3-1寸の曲線 lのそれ




らはへの移動(曲線 2'の正の電流ピーク)と TBA+の LMから
W2への移動(曲線 3'の最後上昇)によって構成されるが、 TBA+
は cv+ に比べて 0.10Vのエネルギ一分だけ LMから W2へ移動し
やすいので、曲線 1'の正の電流ピークは図 3-1-1 の曲線 lのそ
れより 0.10V負側に現われたものと考えられる。
なお、ここで議論した Br-、TBド、 cv+の Wから NBへの移動標
準ギブス自由エネルギー(ム Gt r 0 )は、 28.4、ー 24.0、-39.5kJ . 
mol-1 と報告されている 6). 7)。したがって、 cv+の NB (LM) から
W2への移動と Br-の W2から NB (LM) への移動の~ G t r 0 の差、
cv+の NB (LM)から W2への移動と TBA+の NB (LM)から W2へ
の移動の~ G t r 0 の差は、それぞれ 11.1、 15.5 k J . mo 1 -I となる。







3.1.3 目的イオンが引、 LMあるいは¥V2 に存存する場合の隠透過
イオン移動ボルタモグラム
図 3-1-3の曲線 lは Wl、W2が 5x 10-4 M K +を含み LMは
ドを含まないとき、図 3-1-4の曲線 iは LMが 5x 10-4 M K +を
含み Wl、W2はドを含まないときの VITTMである。図 3-1-3の
曲線 l、図 3司 1-4の曲線 lには、それぞれ、 2つの正の電流ピー
クと 2つの負の電流ピークが観察される。これらのピークの帰属は、
式 (3) の関係をもとに、図 3寸ー3曲線 2および 3、図 3-1-4曲
線 2および 3で示した Wl/LMおよび LM/¥V2界面でのボルタモグラ
ムを参照することによって容易に行うことができる。図 3ー 1-3曲線
lでは、正の電流ピーク (A1) は、ドの¥Vlから LMへの移動[曲
線 2の正の電流ピーク (A2)] と CV+の LMから W2への移動[曲
線 3の最後上昇 (A3)]から構成され、正の電流ピーク(B 1 )は、負
側へ電位を走査した際に LMから Wl へ移動した CV+の Wl から
LMへの移動[曲線 2の正の電流ピーク (B2) ]と電位を負側に走査
した際に W2から LMへ移動したドの LMから W2への移動[曲
線 3の電流ピーク (B3) ]から構成されている。また、曲線 iの負
の電流ピーク (C1 )は、ドの W2から LMへの移動 f曲線 3の負
の電流ピーク (C3)]と CV+の LMから Wl への移動[曲線 2の最
後下降 (C2) ]から構成され、負の電流ピーク (D 1 )は正側への電位
喧 16-
走査の際に LMから Vi2へ移動した CV+の W2から LMへの移動
〔曲線 3の負の電流ピーク (D3) ]と正側への電位走査の際に W1 か
らしMへ移動したドの LMから W1 への移動[曲線2の負の電流




図ト1-5 曲線 l、2は、 LMの代わりに Teflon-LMを用いて、図
3汁ーiの曲線上 1'と同じ条件で測定した VITTMである。 Teflon
-LM系での VITTMは、電位窓、イオン移動電流が生じる電位領域、
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1 M MgS04 
[Wl] 
0.1 M CV+・TPhB-11M MgS04 
[LM] I [W2] 
図 3-1-6の曲線 2 と 3は電解前の Wl/LMおよび LM/W2界面にお
けるイオン移動ボルタモグラムを模式的に示したものである。 これ
らは、図 3-1-1 および図 3寸ろのボルタモグラム、ド、 Na+の
W/NB間でのム Gt r 0 およびド、 Na+の DB18C6 との錯形成定数を
参照して描いたものである 3I )・ 32 )。 電解前の VITTMである曲線 l
は、曲線 2と曲線 3を組み合わせることによって得た。 曲線 l
の第一、第二の正の電流(イオン移動波)は、それぞれ、ドおよび
Na+ の Wl から LMへの移動に起因する。 曲線 lからは、
ムVWI-W2= +0.35 V を印加すると Wl 中の V のみを Na+ から分
離して LMへ移動させつるように考えられる。 このとき、 LM/W2界
面では CV+ の LMから W2への移動が生じるが、 Wlからはへ移
動したドも LMから W2へ移動できる電位差になっている。
ここで、電解によ って W1 中のドの 10%および 40%が
LMおよび W2へ移動した状態を考える。 Wl/LMおよび LM/W2界面
でのボルタモグラムは、それぞれ、 図 3-1由 6 の曲線 2'および 3'
-18 -
のようになり、その結果として VITTMは図 3-1-6の曲線 1'のよ
うになる。 ドの Wl から LMへの移動とドの LMから Wlへの移
動によって構成される電涜と Na+ の Wl から LMへの移動による正
の電涜が曲線 2'に観察され、ドの LMから W2への移動を示す電
流が曲線 3' に観察される。Wl 中のドの濃度の減少のために
ドの Wl から LMへの移動に起因する WI/LM界面での正電流は減
少する。膜系においては、 WI/LM、LM/W2界面を流れる電流は等しい
ので (IWI-W2 と等しい)、 CV+の LMから W2への移動によって
LM/W2界面を流れる電流は曲線 3' の最後上昇の曲線に沿って減少
し、ム VLM/W2は負側にシフ トする (Aから A'へ)。ム VLM/W2の負
側へのシフトは、ム VWI-W2は一定であるので、 sVWI/し"を正電位
にシフトさせる (Bから B' へ)0 s Vw I / L ¥1 が B' になれは.、
WI/LM界面ではドだけでなく Na+も Wlからはに移動する。
上記の考察は、式 (4)の膜系に定膜電位を印加 して電解しでも、
ドと Na+ を定量的には分離できないことを示唆している。 ここで、
図 3-1-6曲線 3' から明らかなように、ドの LMから W2への移
動は、 Aあるいは A' より負電位差で生じる。これは、一旦 LMへ




負側の電位に現われるので、 LMに移った Na+はドより容易に W
2へ移動する。
図 3-1-7は、式 (4) において、 LM中の錯形成斉IJとして D818C6
の代わりに 2x 10-3 Mバリノマイシン (Va1) を用いたと仮定して
描いた模式的なボルタモグラムである。 Va1は D818C6に比べて、
より選択的にドを水相からニトロベンゼン相へ移動させることが
できる 33 )ので、 Valが存在する場合にはドの Wlから LMへの移
動電流を生じるI:lVWI/しM と Na+の移動電流を生じるb:.VWI/LM の
差は、 DB18C6の場合のそれよりも広がる (図 3-1-6の曲線 2 と図
3ー ト7の曲線 2 を比較せよ)。図 3づー7は、 ムVWI-W2 として
+0.20 Vを印加すると、ドのみが Wlから LMに移動することを示
している。ム VWI-W2 = +0.20 V の定電位差電解によって、 Wlから
LMおよび W2へ、それぞれ 10%および 40%のドが移動した
時点を仮定して描いた Wl/LMおよび LM/W2界面でのボルタモグラ
ムが図 3-ト7 曲線 2'、 3' である。 DB18C6を用いた場合と同様に、
ドの Wl から LMへの移動に起因する Wl/LM界面での正電流の減
少がム VWI/LM の正仮IJへのシフト (Dから D'へ)を引き起こすが、
Val を採用した場合には、ドの Wlから LMへの移動のための
I:l VWI/L¥Iと Na+のためのそれとの差の方がI:lV¥VI/い 1 のシフト分
より大きい。従って、この場合、 Na+の Wl から LMへの移動はほ
ー20-
とんど生じない。 これは、 DB18C6の代わりに Va1を用いれば、定
股電位電解によってドと Na+ を効果的に分離できることを示す。
表 3-1-1 および 3-1四 2は、上記の考察を実証している。 表 3-1
-1 には、 0.02M DB18C6および 0.1M CV+ . TPhBー を含む NB溶液
を含浸させた Teflon-LMを液膜とする式 (4) のセル系に +0.35V 
のム VWI-W2を印加し、定電位差電解を行った後の Wl および W2
中のドと Na+の濃度を示してある(K+および Na+の濃度は炎光
分析法によって測定した)。このとき、 Teflon-LM中のドおよび
Na+ の量は無視した。 表 3-1すには、 DB18C6の代わりに Val を用
い、ム VWI-W2 = +0.20 Vでの定電位差電解を行った後の結果を示し
てある。 これらの表から、 DB18C6を用いた場合にはドと Na+の
分離は不可能であるが、 Va1を用いた場合には 60時間の電解によ
って定量的な分離ができることが分かる。
3.1.6脂質一分子膜 (BLM) を什 Lたイオン移動ボルタモグラム
図 3-1-8曲線 lは、式 (5) のような BLM系において、膜電位
をー0.1.._ +0.1 Vの電位領域で走査して記録したボルタモグラム
である。 用いた BLMは PC と Ch (1:1) によって構成されるもの
(PC+Ch と略記)である。
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Wl BLM W2 
0.1 M MgSO. 0.1 M MgS04 (5) 
なお、この電位差領域外の sVWI-IV2 を印加したとき、 PC+Chより
構成される BLMは、 しは.しは.破壊したので、以降の測定はすべて
0ー.1._ +0.1 Vの電位領域で行った。
Wlおよび W2が 0.1M MgS04のみを含む系で測定した曲線 lに
はピークは観察されなかった。 しかし、 Wl または W2に 5X 10-7 
Mの Mg2+. (DPA-)2 を添加した場合には、曲線 2に示すように原
点に対称な正および負のピークが現われた。このピークは添加した
Mg υ. (DPA-) 2が 5x 10-7 Mとい う低濃度であるにもかかわらず
かなり大きい(通常の液液界面イオン移動ボルタモグラムでは、
10-5 M加えてもバ ックグランド電流の妨害のために、電流はほとん
ど観察されない)。ピーク電涜は、 5X 10-8 から 2x 10-5 Mの範
囲で DPAー の濃度にほぼ比例したが、 2x 10-5 M以上の濃度では比
例せず一定値に近づいた。また、水相中の MgS04濃度を大きくする
とピーク電流も増加した (0.1 Mのとき 0.20+ 0.03μA・cm-2
で 1Mのとき 0.30+ 0.03μA.cm-2)。水相中の電解質 O.1 M 
MgSO. を 0.1M KZS04や 0.1M Na2S0. に代えるとピーク電涜は
0.1 M MgS04 (0.20 + 0.03μA・cm-2)の場合より大きくなった
(0.1 M KZS04のとき 0.60+ 0.05μA . cm由人 0.1M Na2S0.のと
-2 -
き 0.22+ 0.03μA.cm-2)。ピーク電流は、 0.01から o.1 V. 
S-I の範囲において、 ムVWI-IV2 の走査速度の平方根に比例した。
なお、 W1 または W2に 10-6 Mの DPAー の代わりに 10-6 Mの




として Mg2+ を伴って BLM中に自発的に濃縮(10-3 M程度まで)
されると仮定した。そこで、 W1および W2が 0.1M MgS04、LMが
5 x 10・4M Mg2+ ・(DPA-)2 を含む液膜系で VITTM(図 3-1-9の曲
線 1)を測定し、この VITTMと W1および W2が 0.1M MgS04 と
5 X 10-7 M Mg 2+ • (DPA-) 2 を含む BLM系で測定した VITTM(図 3
トー8の曲線 2) とを比較した。
図 3-1-9の曲線 lは、原点に対称な正および負のピークを持ち、
この曲線中の膜電位が -0.1._ +0. 1 Vの範囲に対応する部分は、




で測定した VITTM(図 3-1-9の曲線 1)に含まれるイオン移動反応
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を参照して、 BLM系で観察された正電流ピークは Mg2+の Wl から
BLMへの移動と BLM中に DPAー の対イオンとして濃縮された Mg2+
の BLMから W2への移動により構成され、負電涜ピークは Mg2+の
W2から BLMへの移動と BLM中に濃縮された Mg2+の BLMから
Wlへの移動により構成されていると考えた。この説明を採用すると、
BLM系での VITTMの特徴を容易に理解できる。 (1) VITTMの正電流
および負電流のピークは、同じイオン移動反応を含むため、これら
のピークは原点に対して互いに対称に現われる。 (2) BLM中の
Mg2+・(DPA-)2 の濃度は Mg2+ と DPAー の WIBLM問での分配比によ
って決定され、ピーク電流の大きさは BLM中の Mg2+・ (DPA-)2 の
濃度に支配されるので、結局ピーク高は W 中の DPA-濃度に比例す
る。 (3) ドや Na+は Mg2+より疎水的であり、 Mg2+ より BLMへ






DPAー などの疎水性イオンを BLM系に添加した際に、 VITTM上に
かなり大きな電流が観察されることを Liberman と Topalyが報告
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して以来、 BLM を介したイオン移動反応に関する数多くのボルタン
メトリー的な研究が疎水性イオン存在下で行われてきた I5 J. I 7 J • 
3 4 J同._4 0 J 。
Le Blanc35J や De Levie と Seidah川} は、ピーク電流は疎水性イ
オンが希薄なときには、 疎水性イオンの拡散に律速され、高濃度の
ときには、 BLM中に濃縮した疎水性イオンの電荷による反発によっ
て規制されると考えている。 しかし、 彼らのよ うに疎水性イオンの
W から BLMへの移動による拡散電涜とすると、水相中の疎水性イオ
ン濃度から予想される電流値よりずっと大きくなり説明できない。
そこで、 Kutnik と Tienは、疎水性イオンが BLMへ自発的に濃縮
すると仮定し 36 J、VITTMの解析に thin layer electrodeの理論を
















表 3-2-1 には、各種イオンの水相から NBあるいは l、2ージク
ロロエタン (DCE) への移行標準ギブス自由エネルギー(ム Gt r 0 )を








タイプ A :親水的な塩のみを含む水相よりなる BLM系でのボルタ
モグラム
親水性のアニオンおよびカチオン(表 3-2-1 に a を付記)より
なる塩のみを含む Wlおよび W2を用いた場合のボルタモグラムに
は、イオン移動を示すピークあるいは電涜は現われない(図 3-1-8
の曲線 1)。同様なボルタモグラムは、 0.1 M MgS04 の代わりに
ー27-
0.1 M K2S0.， Na2S04、MgC12、KC 1あるいは NaCl を Wlおよび
W2に加えた場合でも得られた。
この場合、 Wl、W2は極めて親水性の高いイオンのみを含むので印




タイプ B;一方の水相 (W1 )に極めて疎水的なイオンを微量添加し
た場合に観察されるボルタモグラム
前述の DPA田添加時のボルタモグラム(図 3-1-8曲線 2) と同様
な特徴を持つボルタモグラムであり、高濃度の親水性塩を含む 2水
相の一方 (W1 )に、表 3-2-1で b を付記したイオンを添加した場
合(10-6 M程度)に観察される。なお、表 3-2-2には、 Wlに
10-6 M の b を付記した各種の疎水性イオンを添加したときのピー





























から W1、W2への移動による電流と添加イオンの W1から BLMへの
移動による電流を併せたものがボルタモグラムとして観察されるこ
とになる。
式 (6) は、タイプ Cの BLM系を NB液膜系によって模擬したも
のの一例である。
10-4 M TPenA+ 10-4 M TPenA+ 
0.1 M MgSO. I 0.1 M Cy+・TPhB-
[W 1 ] [NB-LM] 
0.1 M MgS04 
[W2] 
(6) 
0.1 M MgSO. を含む W1 には 10-4M TPenA+を添加し、 Nト LMには
5 X 10-5 M (TPenA+)2・SO4 2ーを添加しである。なお、 NB-LMには
支持電解質 (0.1M CY+・TPhB-) を加えてある。式 (6) の液膜系で
測定したボルタモグラムが図 3-2-2曲線上 2および 3である。
図 3サー 2の曲線 1には原点付近に大きさの異なる正および負の
電流が観察され、この曲線中の膜電位がー0.1. +0.1 Yに対応す
る部分は図 3-2-1の曲線 1とよく似ている。 W1/LM界面、 LM/W2
界面で得られたイオンの界面移動ボルタモグラム(図 3-2-2曲線
2、3) との比較により、図 3-2-2の曲線 1の正の電流は、 TPenA+
の Wlから LMへの移動と SO4 2・の LMから Wlへの移動および
SO. 2ーの W2からはへの移動の複合反応によって生じたものであ










ている。 なお、 TPhB-，TPhAs+および TPenA+の W/NB間ム Gt r 0 
はほぼ等しいと報告されている い.7)。にもかかわらず、これらのイ
オンを用いた BLM系でのボルタモグラムの波形は上記のように異な










高濃度の親水性塩を合む 2水相のうちの一方 (W1 )に、表 3-2-
iで d を付記したイオンを 10-3 M以上の濃度になるまで添加した
場合に得られるボルタモグラムであり (図 3サー 3曲線 1)、最後上
昇あるいは最後下降のようなイオン移動電流が観察される。なお、
両水相に d のイオンを添加した場合には最後上昇、最後下降が共に










なお、図 3-2-4には、式 (7) の NB液膜系で測定したボルタモ
グラムを示してある。
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10甲 3 M Pic- 10-4 M Pic-
10-3 M BDPPE 
0.1 M MgS04 I 0.1 M CV+ • TPhB-
[W1] I [NB-LM] 
0.1 M MgS04 
[W2] 
(7) 
0.1 M MgSO.を含む Wl には 10-3 M Picー を添加してある。 NB申 LM
には 5 x 10唱 5 M Mg2+・(PiC-)2、支持電解質 (0.1M CV+ • TPhB-) 








は、 Picー の Wl から LMへの移動と Mg2+ の LMから W1への移動
および Mg2+ の W2からはへの移動 (Picー の LMから W2への移
動も生じるが電流は小さい)の複合反応によって生じたものである
ことが分かった(図 3-2-4 曲線上 2および 3 を参照)。
なお、表 3-2-4 には、水相中の親水性イオンの濃度を変えた際に、
Wl に表 3で d を付記した Pic- を添加した場合のボルタモグラム
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の波高(膜電位が骨O.1 Vおよび +0.1 Vのときの値)の変化をま
とめている。




表 3-2-5には、各種の組成の BLM を用い、 0.1M MgSO. を含む
Wl、W2のうちの一方 (W1) に 10-6 Mの CV+、TPhAs+、DPA-ある
いは TPhBー を添加して得られたボルタモグラム(ほとんどはタイプ
B) に生じるピーク高から計算したピーク電流密度をまとめてある。
ここで、記号 Cおよび Dは、 10-6 Mの疎水性イオンを添加したと





Hubbe 1 の指摘と同様に I6 )、膜構成脂質の種類によらず添加アニオ
ンあるいはカチオンの疎水性が高いほどピーク電流密度は大きい。
(ii) TPhBー と TPhAど、 DPA- と CV+ はそれぞれ向程度の疎水性を
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もつが(表 3のム Gl r 0 を参照)、 TPhB-、DPAー を Wl に添加した
場合のピーク電流密度の方が TPhAジ、 Cy+ を添加した場合のそれら
より大きい。 (iii) DOPCあるいは PSで作成した BLMの代わりに
Ch を含む BLM (DOPC+Ch あるいは PS+Ch) を用いると、 TPhB-，
DPA- を添加したときのピーク電流密度は大きくなり、 Cy+ を添加し
たときのそれは小さくなる。 PEで構成された BLMの代わりに PE+




















(b) の点で既に指摘した。 (a) B LMへは疎水性イオンと親水性イオ
ンが両者のム Gt r 0 を反映しながら、電気的中性則を保って濃縮さ
れる。 (b) タイプ Bのボルタモグラムの場合には、疎水性イオンで
はなく親水性イオンの WI-BLM-W2間移動によってイオン移動電流が
生じる(タイプ C、Dでは疎水性イオンの WI-BLM悶での移動も関
与する)。なお、 (a) の濃縮性の考察にあたって BLM を有機相
(Org) とみたてれば、イオン対抽出でのイオンの分配比が参考にな
る。場 M+. X- を含む水相を有機相 (0rg) と平衡させたときの V
および X-の分配比 (D¥1および Dx)は、 V および xーの Wから
Orgへの移行キ.ブス標準自由エネルギー(ム Gt r 0 M およびム GtrOX)
と次の関係にある 411， 421 (W、Org中でイオン対生成がないとき)。
ムGtrOM +ム Gt r 0 X 
= -R T l n D ¥12 (あるいは-RT ln DX2) (8) 
ここで、 V、xー の水相中初期濃度は 1: 1としてあるので DMニ
D:¥である。
本研究の結果 (a)、 (b) をもとにすると、各種 BLMで観察された
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ボルタモグラムの (i) .. (iii)の特徴は、 BLM構成脂質と親水性
イオンとの相互作用の視点から次のように説明できる。 (i )式 (8)
の関係より、疎水性イオンのム Gt r 0 が小さけれは¥疎水性イオン
のみなら ず親水性イオンの Dも大きくなり、結局、膜中イオン濃度










なお、本研究は、水からーOHや Cー=O を含むアルコ ール類溶媒やケ
トン類溶媒への親水性カチオンの sG l r 0 が NBや DCEのような官
能基を含まない溶媒への sG tr 0 より小さい (Orgへ移動しやすい)
ことを拠り所にして行った。 (iii) BLM に Chを共存させると、 Ch
の持つーOHの配位によって親水性イオンの分配比が大きくなるので





きなエネルギーを必要とする。換言すれは" P Eのような BLM中に
はかさ高いイオンは分配しにくく、この対イオンである親水性イオ
ンも分配しにくい [式 (8) 参照]ため、ピーク電流は小さくなる。
しかし、ここに Ch を添加すると構造性が低くなり、かさ高い疎水
性イオンの分配比が大きくなり、対イオンである親水性イオンの分











DPAー を添加する以外は式 (5) と同じセル系において、 W1の DPA-
濃度を 5X 10-7、10-6、2X 10-6 及び 5X 10-6 Mとすると、正
電流ピークの電位差はそれぞれ 0.040、0.043、0.046及び 0.055
V となる。 また、 W1 の DPA-濃度が 10-6 Mのときにム VWI-W2 の







このことは、以下のように解釈できる。 正電流ピークは Mg2+ の
Wl からはへの移動(最後上昇)と LM中の Mg2+ の LMから W2
への移動(正電流ピーク)により構成され、負電流ピークは Mg2+
の W2から LMへの移動(最後下降)と LM中の Mg2+ の LMから
Wlへの移動(負電流ピーク)により構成されている。そのため、添
加イオン濃度(膜中イオン濃度)やI:lVw I -¥V2 の走査速度の増加に
よりピーク電流は増大し、正及び負の電流ピークが現れる界面とは
逆側の界面では電流の増加に伴い電位差がそれぞれ正及び負側に変









































1 )西島正弘他共訳: “生体膜;分子構造と機能" . (1990). (シュ
プリンガー・フェアラーク東京); R. B. Gennis: “Bio-
membranes; Molecular Structure and Function" • (1989). 
Springer-Verlag. New York). 
2) 嶋林三郎，寺田 弘，岡林博文編: “生体コロイド 1;基礎と
実際". (1990). (広川). 
3) G. E. Goldman: J. Gen. Physiol:.' 21. 37 (1943) 
4) A. L. Hodgkin. B. Katz: J. Phvsiol:... l.Q.8.ム 37 (1949). 
5) P. Henderson: Z• Physik. Chem:..， ~. 118 (1907). 
6) H. H. Girault. D. J. Schiffrin: “Electroanalytical 
Chemistry" Edited by A. J. Bard. Y_01. 15. 1 (1989). 
(Marcel Dekker. New York). 
7) H. H. Girault: “Modern Aspects of Electrochemistry" 
Edited by J. O'M. Bockris. B. E. Conway. R. E. White. 
V01. 25. 1 (1993). (P lenum Press. New York). 
8) M. Senda. T. Kakiuchi. T. Osakai: E lectrochim. 包主主. 16. 
253 (1991). 
9) S. Kihara. K. Maeda: _erol?. Surf. Sc i:.' 11 iμ.2). 1 
-43 -
(1994). 
10) 吉田善行，木原壮林:ぶんせき (Bunseki)，凶釘， 472. 
1 1 )木原壮林，松井正和:表面，ユQ，367 (1992). 
12) 木原壮林，吉田普行:ぶんせき (sunsek i)， l.9.9Z， 536. 
13) P. Krysinski and H. T. Tien: P ro~ ・ Sur f. Sci!_' 2.1， 317 
(1986) . 
14) V. K. Miyamoto and T. E. Thompson， 1. Colloid [ nt~rf. Sci. 
: 2.5， 16 (1967) 
15) E. A. Liberman， V. P. Topaly: s iochim. Biophys. Actg， 
上主J，125 (1968). 
16) R. F. Flewelling， W. L. Hubbell: s iophys. J!_，必， 541 
(1986) . 
17) C. J. Bender， H. T. Tien: dna1. Chim. Actg， l.ilL 259 
(987). 
18) O. Shirai， S. Kihara， M. Suzuki， K. Ogura， M. Matsui: 
Ana1. Sci!_， 1 (supplement)， 607 (991). 
19) K. Maeda， S. Kihara， M. Suzuki， M. Matsui: 1. Electro-
ana 1. Che~ ， ~ 183 (1990). 
20) 花井哲也 : “新実験化学講座;界面とコロイド"，第 18巻，
p. 436， (1977)， (丸善). 
-44 -
21 )石井淑夫: “よい LB膜をつくる実践的技術"， (1989)， (共立
出版). 
22) H. T. Tien: .erOR. Surf. Sci!.， l.9， 169 (1985). 
23) O. Shirai， S. Kihara， Y. Yoshida， M. Matsui: J. Electro-
ana 1. Chem.， ミ亘.9， 61 (1995). 
24) 上野景平，斎藤幹彦，玉奥克己:分析化学 (Japa旦 Analvs1) ， 
11， 1548 (1968). 
25) S. Kihara， M. Suzuki， K. Maeda， K. Ogura， S. Umetani， 
M. Matsui， Z. Yoshida: Anal. Chem. ， E亘， 2954 ( 1986) . 
26) S. Kihara， M. Suzuki， M. Sugiyama， M. Matsui: J. 
Electroanal. Chem. ， 包.9， 109 (1988). 
27) S. Umetani， M. Matsui: Anal. Chem. ， 6.4， 2288 (1992). 
28) S. Umetani， N. Shigemura， S. Kihara， M. Matsui: Talanta， 
ユ.8， 653 (1991). 
29) J. Chatt， F. A. Hart， .I. Chem. Soc!.， l.9.亘Q，1378. 
30) K. Ogura， S. Kihara， M. Suzuki， M. Matsui: .I. Electro-
a nal. Chem!.， ユ三.2， 131 (1993). 
31) K. Maeda， S. Kihara， M. Suzuki， M. Matsui: J. Electro-
a nal. Chem!.._ ，ミ♀J，171 (1991). 
32) Z. Samec， P. Papoff: Anal. Chem!.， 61， 1010 (1990). 
-45 -
33) S. Kihara. Z. Yoshida: 1a1ant~. ユ1. 789 (1984). 
34) Y. A. Liberman. V. P. Topa1y: s iofi zik~. lA. 452 (1969). 
35) o. H. LeB1anc. Jr.: s iochim. BioDhvs. Act ~. lli. 350 
(1969) . 
36) 1. Kutnik. H. T. Tien: s ioelectrochem. BioenerR!... l.fi. 
435 (1986). 
37) C. J. Bender. H. T. Tien: Anal. Chim. Act~. 2.♀L 51 
(1987). 
38) C. J. Bender: chem. Soc. Rev !. 11. 317 (1988). 
39) R. De Levie: J. E1ectroanal. Chem!... 監.9.265 (1976). 
40) R. De Levie. N. G. Seidah: J. Membr. Bi01!... l.fi. 1 
(1974). 
41) 木原壮林:電気化学および工業物理化学 (~enk i KaRak !) .位，
363 (1995). 
42) 吉田裕美，白井 理，鈴木みつ子，松井正和，木原壮林:日本
分析化学会第 56 回討論会講演要旨集. p. 329 (1995). 




初期条件;Wl: 2.5 x 1ひ4M K2S04 + 2.5 x 1ひ4M Na2S04 + 1M MgS04， 
Teflon-l.M: 2.0 x 10・2M dibe胞か18・crown-6+ 0.1 M CV+・TPhB-，
W2: 1M MgS04 
印加電位差(l.VWl・W2);+0.35 V 
電解時間 (hr) K+濃度(x1 (}4 M) Na+濃度(x1ひ4M)
W1 W2 
























初期条件;Wl: 2.5 x 10-4 M K2S04 + 2.5 x 1ひ4M Na2S04 + 1M MgS04， 
Teflon-LM: 2.0 x 10・3ル1valinomycin + 0.1 M CV+・TPhB-，
W2: 1M MgS04 
印加電位差(.d.VWl・w2);+0.35 V 
電解時間 (hr) K+濃度(x1ひ4M) Na+濃度(x10-4 M) 
Wl W2 Wl W2 。 5.00 0.00 5.00 0.00 
2 4.01 0.95 5.01 0.02 
6 3.30 1.67 5.00 0.02 
12 2.44 2.59 4.99 0.03 
24 0.75 4.28 5.01 0.01 
60 0.01 5.01 4.99 0.01 
表3・2・1水相からニトロベンゼン(NB)相あるいは 1，2-ジク口口エタン(DCE)相へのイ
オン移動標準ギブス自由エネルギー
Ion W小18 W/DCE Category 
o'GtrO / kJ・mol・1 o'GtrO / kJ.mol-1 
DPA- -39.4 b 
TPhB- -35.9 -35.1 b 
Pic- 幽4.6 d 
α04・ 8.0 17.2 a 
Br- 28.4 38.5 a 
Cl- 31.4 46.4 a 
S042・ >67.3 a 
EV+ 00.-44* b 
CV+ -39.5 b 
TPhAs+ -35.9 -35.1 c 
TPenA+ -35.1 -34.7 c 
TBA+ -24.0 -21.8 c 
TPrA+ -10.0 -8.8 a 
TEA+ -5.7 4.2 a 
1乱仏+ 3.4 17.6 a 
K+ 23.4 α 
Na+ 34.2 a 
Mg2+ 69.6 a 




DPA- TPhB- CV+ 
0.1 M MgS04 0.20:t0.03 0.10土0.02 0.04:t0.Ol 
1 MMgS04 0.23土0.03 0.12:t0.02 0.05土0.01
0.1 M K2S04 0.60:t0.1O 0.25土0.03 0.04土0.01
0.1 M Na2S04 0.22土0.03 0.12土0.02 0.04土0.01
0.1 M MgBr2 0.2 L土0.03 0.12土0.02 0.05土0.01
0.1 MMgCh 0.20土0.03 0.11土0.02 00.0 
0.2 M KCI 0.62土0.10 0.23土0.03 00.0 
0.2M NaCl 0.19土0.03 0.13土0.02 ω.0 




0.1 M MgBr2 
0.1 M MgCl2 
電流密度/μA・cm・2
W1中の添加イオン(1ひ5M)
TPhAs+ TPenA+ TBA+ 
l(+) l(・) 1(+) 1(-) 1(+) 件)
0.09:f:U.02 -0.05:tO.Ol O.04:f:U.Ol -0.02土0.010.03土0.01-0.01:f:U.OO5 
0.15:tO.03 -O.l1:tO.02 0.06土0.02・0.03:f:U.Ol0.04土0.01・O.02:tO.Ol
伺 .0 ω.0 00.0 ω.0 ω.0 伺 .0
表 3・2-4 タイプD に属するボルタモグラムの ~VWl・W2=+0.1 Vおよび・0.1Vにおける
イオン移動電流の電流密度
電流密度/μA・cm-2
W1中の W1およびW2中の ~VWl・W2= -0.1 V ~VWI-W2 = +0.1 V 
日c濃度 MgS04濃度 (最後上昇) (拡散電流)
lQ-4M 0.1 M -0.25 0.03 
lQ-3 M 0.1 M -u拘 0.40 
lQ-4M 0.5M -0.29 0.09 
表3-2-5.膜構成脂質とボルタモグラムのピーク電流密度の関係
測定条件;Wl: 0.1 M MgS04 + 1ひ6M of an additive (添加イオン).
W2: 0.1 M MgS04 
ピーク電流密度/μA町m-2
Wl中の添加イオン(1(}6M) 
膜構成脂質 OPA- TPhB- EV+ CV+ TPhAs+ 
DOP<ご 0.40土0.05 0.101:0.01 0.12:t0.03 0.07:tO.02 (c) 
PS 0.20土0.02 0.10土0.01 0.II:tO.02 0.06土0.01 (C) 
PE 0.09:tO.Ol ρ) (C) の) (0) 
OOPC+Ch 0.50土0.10 0.141:0.02 0.09土0.02 0.05士0.01 (C) 
PC+Ch O.2O:t0.03 0.10土0.02 0.07土0.02 0.04土0.01 (C) 
PS+Ch 0.09土0.01 の) O.25:i:0.04 0.15士0.02 (c) 
PE+Ch 0.15士0.03 0.06士0.01 (c) (D) の)








Wl BLM W2 
国2・1・3脂質二分子膜を介したイオン移動ポルタモグラム濁定用セル
























測定条件(曲線1、2および3);Wl: 2.5 x 10-4 M K2S04 + 1M MgS04・LM:2.0 x 10・2Mdibenzか 18-
crown-6 + 0.1 M CV+・'TPhB-.W2: 2 M MgS04・
潤定条件(曲線 l'、2・および3');W1: 1M MgS04• LM: 2.0 x 1び2Mdibcnzcト18-crown-6+ 0.1 M 
Cy.・'TPhB-.W2: 2 M MgS04・
TPhB~ i LM'" Wl 
〉ミラ『
K iWl'" LM / ! 
~ブ/2 ノ
I /!-、
1// / ‘ 
1/ "ーノ l 
i.' 1/ ¥ ，{ ノυ 、ぺ
， KφiLM'" Wl-20 










Kφ i LM'" Wl 
TBA.;LM4Wl 
ー0.5 。
(K+ iWl'" LM 




Br iLM'" W2 





AVW1_W2/V vs. RE2 (for curves 1 and 1') 
ー0.5 0 +0.5 
ム.vW1/凶 /Vvs. RE3 ム.vLM/W2/V vs. RE2 
(for curves 2 and 2') (for curves 3 and 3') 
図3・1-2ニトロベンゼン液風(山Oを介したイオン移動ポルタモグラム(曲線1、曲線 ηとWI/LM
界面および山f1W2界面でのイオン移動ボルタモグラム(曲線2、曲線2'および曲線3、曲線め
濁定条件(曲線1、2および3);Wl: 2.5;t 10-4 M K2S04 + 1M MgS04. LM: 2.0 x 1び2Mdi以泡Zか18-
αown-6 + 0.1 M CV.・'TPbB-.W2: 2 M MgS04 + 0.1 M MgBr2' 
調定条件{曲線1'.2・および3');Wl: 1M MgS04. LM: 2.0 x 10・2Mdibenzcト18-α'Own-6+ 0.1 M 
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調定条件;Wl: 2.5 x 10-4 M K;zSO"， + 1M MgSO". LM: 2.0 x 10・2Mdibc泣か18-aown-6+0.1M 


















































































濁定条件(曲線 1)~Wl: 2.5 x 10-4 M K~04 + 1M MgS04. Teflon-LM: 2.0 x 10・2Mdibenzcト18-αown-6+
0.1 M CV+ .TPbB-. W2: 2 M MgS04・
調定条件(曲線 2)~Wl: 1M MgS04・Tef1∞-LM:2.0 x 10・2Mdibenzか 18-crown-6+ 0.1 M CV+・'TPbB-.W2: 
2恥1MgS04い
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TPhB-i LM'" W2 







ーーーーー'， ! +0. 
//ー一一 '¥. K~ i LM.... W2 
i K' iW2.... LM 
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条件{曲鍍 1 、 2 および 3)~Wl: 2.5:t 10-4 M K~04 + 2.5 x 10-4 M NazS04 + 1M MgS04• U.企 2.0x 
10・zM dibenzo-18・crown-6+ 0.1 M CV+・'TPbB-.W2: 1M MgS04 
条件(曲線 1・、 2'および3');Wl: 1.25 x 10-4 M KZS04 + 2.5 X 10-4 M NazS04 + 1M MgS04. 1M: 5.0 x 
10-4 M _lC".TPhB-+ 2.0 x 10・ZMdibcnzcト18-crown-6+ 0.1 M 









TPhB-i LM→Wl ， 























CV i L.M_' Wl 
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条件(曲線 1、2および3);W1:25x104MK2S04+25x104M N匂S04+ 1M MgS04. 1M: 2.0 x 
10・2M va1inomycin + 0.1 M Cγ・'TPbB-.W2: 1M MgS04 
条件(曲線 1'.2・および3・);Wl: 1.25 lt 10-4 M K~04 + 2.5 X 10-4 M NlI2S04 + 1M MgS04・1M:5.0 x 
















測定条件(曲線 1);Wl: O.lM MgS04. W2: 0.1 M MgS04・
濁定条件(曲線2);Wl: 5 x 10・7M Ml+"(DPA-:>2 + O.IM MgS04. W2: 0.1 M MgS04・








































. 一 日 jν//刈Mぜfφ;川W1→刷
f _て:二:.¥ゴ一 r U l怜SO♂W2→L山M 
んレyγ，，'~、r
f糸~ 7 J.! ¥Aιι!←一Mg2+;刈W2→LωM !i I ~、υj 、v予........ -- ..~ (snhW1→… fμ'(~~:川→W1
cvt;山→W1 . Mg2+;山→.W1 I -¥ Mg"+;W2→山
0ー.5 _. 0 +U，5 
h.VW1・W2Nvs: RE2 (for curve 1) 。 +015
I h.VLMIW2Nvs. RE2 
(for curve 3) 
-Qr5 
h. VW1ILMN VS. RE3 
(for curve 2) 
図3・1-9ニトロベンゼン液膜江ふのを介したイオン移動ボルタモグラム(曲線 1)とWlIlM界面およ
び凶'fJW2界面でのイオン移動ポルタモグラム(曲線2および曲線3)
濁定条件;Wl:5x1び7MMg2+べDPA'h+ 0.1M MgS04・1M:5.0 X 10-4 M Ml+ベDPA-h+ 1び3M















濁定条件(曲線 1);W1: 5 x 10・SMσPenA+)2'・S04+ O.lM MgS04. W2: 0.1 M MgSOφ 
湖定条件(曲錦2);Wl:SxlO・SMσPenA+)z'・S04+ O.lM MgS04・W2:5 x 10・SMσ1'enA+)z・S04+
0.1 M MgS04・






































l!VW1・W2NVS~ RE2 (for curve 1) 
-0.5 0 +0.5 
l!VW1凡MNVS. RE3 I l! VLMIW2N VS. RE2 
(for curve 2) I (わrcurve 3) 
図3・2・2ニトロベンゼン波風江.M)を介したイオン移動ポルタモグラム(曲線1)とWlll.M界面およ
び山ffW2界面でのイオン移動ポルタモグラム(曲線2および曲錦3)
潤定条件;Wl: 5 x 10-5 MσPenA+h'・S04+ O.IM MgS04・LM:5.0 x 10・SMσPenA+h.S04 + 10・3M

























































濁定条件(曲線 1)~W1: 5 x 104 M Ml+-仰向+0・1MMgS04・W2:0.1 M MgSOゐ





Mg2+; W1→ LM 
Pic'; LM → W2 1 


















(Piピ;W1→山 I I 
Ma2・:LM→W11 Oー.5 ...~ ，--- --0 +0.5 









/:，. VLM/VV2N VS. RE2 
(for curve 3) 
国3.2-4ニトロベンゼン液膜江島町を介したイオン移動ボルタモグラム(曲線 1)とWl江..M界面およ
ぴ凶ffW2界面でのイオン移動ポルタモグラム(曲績2および曲線3)
濁定条件;Wl: 5 x 10・4MMgb制 C")2+ O.IM MgS04・LM:5.0 x 10
・SMMg2+明 C-)Z
+ 10・3M BDPPE + 0.1 M Cγ・:rPhB-.W2: 0.1 M MgS04・
